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Abstract of DE4201546 

A new process for mfg. single crystals 
comprises: preparing a separator element 
which divides the interior space of a quartz 
crucible, which is disposed insidea chamber, 
into a section for growing a single crystal and a 
section for melting the starting material, and 
which has a small opening to permit molten Si 
to flow through; continuously feeding granular 
polysilicon starting material into the starting 
material melting section; introducing argon at 
atmos. pressure into the chamber to create a 
reducing atmos. and contacting a seed crystal 
and a central region of the surface of the melt 
inside the single crystal growth section. The 
granular polysilicon starting material has a 
ratio of voids per unit of area of granular 
polysilicon ratio of 0-3%. 
The polysilicon starting material has a specific 
surface not greater than 1000 cm2/g, and its 
treated to smooth its surface, most pref. in a 
fluorine-contg. acid soln. The granular 
polysilicon is mfd. from the decomposition of 
silane or trichlorosilane in a fluidised bed. 
USE/ADVANTAGE - The Si single crystal 
produced are used in the mfr. of integrated 
circuits. The process permits granular 
polysilicon to be fed continuously, whilst 
minimising the formation of micro-convex and 
micro-concave shapes on the surface of the Si 
wafer produced. 
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(3) Verfahren zur Herstellung von Einkristallen 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung ernes Siliziumein- 
kristalls unter Verwendung eines kornigen Polysiliziums 
offenbart, bei dem ein Siliziumeinkristall bei kontinuierlicher 
Zufuhr von kornigem Polysiliziumausgangsmaterial gezogen 
wird, wobei das kornige Polysiliztum ein Hohlraumverhaltnis 
je Racheneinheit von groBer als 0% aber nicht grofier als 
3% Oder eine spezifische Oberflache von nicht groGer als 
1000 cm 2 /g aufweist. Bei einer Siliziumscheibe, die durch 
Verarbeitung eines Einkristalls, welcher nach dem erfin- 
dungsgemaSen Verfahren zur Herstellung von Einkristallen 
gebildet wurde, hergestellt wurde, kann die Anzahl der auf 
dem Wafer entstandenen Mikro-Konvex-Konkavformen er- 
heblich reduziert und ein hoher Reinheitgrad der Oberflache 
der Siliziumscheibe erhalten werden, so daG diese Silizium- 
scheibe in Hochgeschwindigkeitsvorrichtungen eingesetzt 
werden kann. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Einkristallen, insbesondere ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Einkristallen, bei dem ein Silizi- 
umeinkristall gezogen wird, wahrend korniges Polysili- 
zium-Ausgangsmaterial kontinuierlich einer Silizium- 
schmelze zugefiihrt wird. 

Mit dem Fortschritt bei der Integration von Schalt- 
kreisen bzw. Einheiten ist die Nachfrage nach der Her- 
stellung hochwertiger Siliziumeinkristalle mit groBen 
Durchmessern gestiegen. Um dieser Forderung nachzu- 
kommen, ist es vorteilhaft, als Verfahren fur die Herstel- 
lung von Einkristallen ein kontinuierliches Czochralski- 
Verfahren einzusetzen (im folgenden mit "kontinuierli- 
ches CZ-Verfahren" abgekOrzt; beispielhaft dafiir sei 
genannt die JP-Patentveroffentlichung Sho-40-10 184). 
Dabei wird ein Einkristall bei kontinuierlicher Zufuhr 
eines Ausgangsstoffs gezogen. Da der spezifische Wi- 
derstand, die Sauerstoffkonzentration usw. in Wachs- 
tumsrichtung eines Blocks und in der Sitiziumscheibe 
(sogenannter Wafer) nur wenig variieren im Block aber 
gleichbleibend sind, kann ein langer Einkristall mit gro- 
Oem Durchmesser ohne Beschrankung der urspriingli- 
chen Beschickungsmenge eines Schmelztiegels gezogen 
werden. 

Im Hinblick auf das zuzufuhrende Ausgangsmaterial 
wurde eine Technik entwickelt, bei der korniges, durch 
thermische Zersetzung von Silan oder Trichlorsilan her- 
gestelltes Polysilizium einer Vorrichtung zugefQhrt und 
ein Einkristall kontinuierlich gezogen wird (beispielhaft 
seien genannt die ungepriiften JP-Patentveroffentli- 
chungenSho-61-3 61 797 und Sho-62-2 4t 889). 

Vorteilhaft beim Einsatz dieses kdmigen Polysilizi- 
um-Ausgangsmaterials ist, daB die zugefilhrte Aus- 
gangsmaterialmenge problemlos gesteuert werden 
kann. 

Als weiteres kontinuierliches CZ- Verfahren sei das 
der ungepriiften JP-Patentverdffentlichung Hei- 
1 -2 82 1 94 genannt, in der ein Einkristallherstellungsver- 
fahren offenbart wird, bei dem die Menge an Restwas- 
serstoff oder Restchlor in einem kflrnigen Siliziumaus- 
gangsmaterial bestimmt wird, um das beim Schmelzen 
des Ausgangsmaterials auftretende Spritzen zu reduzie- 
ren. In der ungepriiften JP-Patentveroffentlichung Hei- 
2-18 376 wird ein Verfahren offenbart, bei dem am obe- 
ren Ende eines FUhrungsrohres fQr die Zufuhr kornigen 
Ausgangsmaterials eine Schutzvorrichtung angebracht 
ist, um unruhige Bewegungen einer Siliziumschmelze 
und damit das Strukturverlustverhaltnis eines gerade 
gezogenen Siliziumeinkristalls zu reduzieren. 

Diese Untersuchungen sind zwar durchgefuhrt wor- 
den, um der durch das hohe Niveau der Integration und 
der Schnelligkeit von Einheiten gestiegenen Nachfrage 
nach hochwertigen Siliziumscheiben zu entsprechen, 
doch diese das kontinuierliche CZ- Verfahren betreffen- 
den Patente sind nur auf die Stabilitat bei der Herstel- 
lung von Einkristallen gerichtet und entsprechen dem- 
nach nicht der Forderung nach hochwertigen Silizium- 
scheiben, deren Qualitat bei groBen Durchmessern be- 
sonders hoch sein muB. 

So ist z. B. bei der Qualitatbeurteilung von Silizium- 
scheiben der Reinheitsgrad ihrer Oberflachen immer 
wichtiger geworden. Als Normen fur die Oberflachen- 
reinheit sind zu nennen: 

1) Die Anzahl kleiner Staubkornchen, Partikel ge- 
nannt; 



2) Die Anzahl an Mikro-Konvex-Konkavformen 
auf der Oberflache sowie 

3) Die Menge an Schmutzstoffen auf der Metall- 
oberflache. 

5 

Zur Verbesserung der Oberflachenreinheit von Wa- 
fern wurden bereits zahlreiche Untersuchungen durch- 
gefuhrt. 

Bei den unter (1) genannten Partikeln handelt es sich 

to um Fremdstpffe, die beim Schleif- und Reinigungsver- 
fahren einer Siliziumscheibe entstehen, die glatte Ober- 
flache der Siliziumscheibe ist mit Partikeln wie z. B. 
Staub besprenkelt 
Bei den unter (2) genannten Mikro-Konvex-Konkav- 

15 formen handelt es sich um sehr kleine, grobe Substan- 
zen, die nicht groBer als 10 p.m sind und mit denen die 
Oberflache der Siliziumscheibe besprenkelt ist. Sie ent- 
stehen bei einer Veranderung der geometrischen Form 
auf der Oberflache der Siliziumscheibe, wohingegen die 

20 unter (1) genannten Partikel sich vom Wafer unterschei- 
dende Fremdstoffe sind 

Die unter(l)und(2)angegebenen Punkte werden mit 
einem Oberflachenprufgerat quantitativ gemessen und 
es kommt vor, daB die Zahlung der unter (2) genannten 

25 Phanomene in die Anzahl der Partikel eingerechnet 
wird 

Bei einer Siliziumscheibe, die durch Verarbeitung ei- 
nes Siliziumeinkristalls, welcher mit dem kontinuierli- 
chen CZ- Verfahren unter Verwendung des vorstehen- 

30 den kdrnigen Polysiliziums als Ausgangsmaterial ent- 
standen ist, hergestellt wurde, kommt es vor, daB mehre- 
re Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
erscheinen. Diese Mikro-Konvex-Konkavformen auf 
der Oberflache werden, wie oben erwahnt, von einem 

35 Oberflachenprufgerat ebenfalls als Partikel gezahlt. Um 
die geforderte hohe Oberflachenreinheit bei Silizium- 
scheiben, die in 16-Mbit Speichereinheiten o. a. einge- 
setzt werden und z. B. nicht mehr als 10 Partikel auf 
einer 20,32 cm (8 inch) Siliziumscheibe aufweisen, zu 

40 erreichen, muB auf der gesamten Oberflache der Silizi- 
umscheibe nicht nur die Zahl 10 als Maximum eingehal- 
ten, sondern auch die anderen Oberflachendefekte so 
gering wie mdglich gehalten werden. 
Nach ASTM F154-84 bedeuten Konvex-Konkavfor- 

45 men auf der Oberflache einer geschliffenen Scheibe, daB 
sich dort Vertiefungen, Orangen- oder Elefantenhaut 
oder Kratzer befinden. Als Ursachen dafiir wurde be- 
schrieben, daB Vertiefungen durch mangelhaftes Schlei- 
fen, Orangenhaut durch extrem hohe Schleifgeschwin- 

50 digkeiten oder ungleichmaBigen Verlauf von Schleif- 
fltissigkeit und Kratzer durch Einmischen von Fremd- 
stoffen in die Schleifflussigkeit entstehen. 

Diese Konvex-Konkav-Formen werden bei der Ver- 
arbeitung von auBen auf die Oberflache gebracht. Die 

55 Anzahl der Konvex-Konkavformen, um die es in der 
vorliegenden Anmeldung gent, konnte nicht verringert 
werden, selbst wenn MaBnahmen gegen die beschriebe- 
nen Ursachen ergriffen wurden. 
Im Hinblick auf die Form dieser von auBen einge- 

60 brachten oberfiachlichen Konvex-Konkavformen lie- 
gen Studien vor, nach denen es sich bei den Vertiefun- 
gen um Aushdhlungen mit unscharfen Umrissen in der 
GrdBenordnung von etwa 10 um handelt, die Elefanten- 
haut eine Oberflachenrauheit darstellt, deren AusmaB 

65 im Bereich von Millimetern liegt und die Kratzer soge- 
nannte Defekte sind, die, bezogen auf ihre Lange, 
schmal sind Diese Oberflachen- Konvex-Konkavfor- 
men liegen auf der Oberflache der Siliziumscheibe un- 
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geordnet verteilt vor und kdnnen sich an beliebigen 
Stellen z. B. in der Mitte oder am Rand befinden, so daQ 
diese von auflen eingebrachten Konvex-Konkavformen 
auf der Oberflache nicht als Partikel gezahlt werden und 
sich daher offensichtlich genau darin von den von den 
Erfindern der vorliegenden Anmeldung beobachteten 
und weiter unten beschriebenen Oberflachen-Mikro- 
Konvex-Konkavformen unterscheiden, d. h., diese von 
auBen eingebrachten Konvex-Konkavformen der Ober- 
flache werden nicht als Partikel gezahlt 

In einem Bericht uber solche nicht von auBen einge- 
brachten Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
wurden kleine Einsackstellen, die sich nach Reinigung 
mit SCI (fliissiges Ammoniak und Wasserstoffperoxid) 
als Partikel darstellten gemaB einer Abhandlung von 
Furuya et al. in den Extended Abstracts, 29p-R-15 und 
16 (37. Fruhlingstreffen) offenbart, Japanische Gesell- 
schaft fUr angewandte Physik und venvandte Gebiete. 

Dieser Bericht bezieht sich jedoch auf Kristalle, die 
durch ein chargenweises CZ-Verfahren — und damit 
vom kontinuierlichen CZ-Verfahren abweichendes Ver- 
fahren - gezogen wurden. AuQerdem unterscheiden 
sich die in dem Bericht genannten kleinen Vertiefungen 
von den in der vorliegenden Anmeldung angesproche- 
nen Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
dadurch, daB diese kleinen Vertiefungen durch Wieder- 
holung der Reinigung mit SCI langsam grttBer werden, 
wohingegen die Mikro-Konvex-Konkavformen der 
Oberflache sich durch wiederholte Reinigung mit SCI 
nicht verandern. 

Der Unterschied bezieht sich auch auf die Verteilung 
und die Form: die kleinen Einsackstellen entstehen, als 
wenn es sich urn Aufrauhungen der Oberflache einer 
Siliziumscheibe handelt, ihre GroBe und Tiefe betragt 
hdchstens 0,5 u.m oder weniger bzw. 0,06 urn oder weni- 
ger. Andererseits entstehen die in der vorliegenden An- 
meldung angesprochenen Mikro-Konvex-Konkavfor- 
men auf der Oberflache meistens im Mittelbereich einer 
Siliziumscheibe, ihre GroBe und Tiefe liegt im Bereich 
von Mikrometern. 

Ausftihrliche Untersuchungen der Erfinder der vor- 
liegenden Anmeldung Uber die Merkmale der Oberfla- 
chenreinigung von aus einem Einkristall hergestellten 
Siliziumscheiben, die Folgen ihres Einflusses auf die 
Herstellung von Einkristallen, bei der ein korniges Silizi- 
umausgangsmaterial kontinuierlich zugefQhrt wird, er- 
gaben die folgenden Ergebnisse: 

1) Eine aus einem Einkristall, der durch kontinuier- 
liche Zufuhr von kornigem Polysilizium gezogen 
wurde, hergestellte Siliziumscheibe weist wesent- 
lich mehr Oberflachen-Mikro-Konvex-Konkavfor- 
men auf als eine Siliziumscheibe aus einem Einkri- 
stall hach dem tiblichen CZ-Verfahren. 

2) Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberfla- 
che werden eingeteilt in solche, die von auBen ein- 
gebracht wurden und solche, die auf natUrliche 
Weise entstanden sind; die natilrlich entstandenen 
kommen haufiger vor als die von auBen auf eine 
Siliziumscheibe aus einem Einkristall, der mit konti- 
nuierlicher Zufuhr hergestellt wurde, eingebrach- 
ten. Dies ist ein Unterschied zwischen einer Silizi- 
umscheibe aus einem durch kontinuierliche Zufuhr 
entstandenen Einkristall und einer, die aus einem 
Einkristall nach dem gewohnlichen CZ-Verfahren 
hergestellt wurde. 

3) Es besteht eine enge Beziehung zwischen natOr- 
lich entstandenen Mikro-Konvex-Konkavformen 



auf der Oberflache und dem zuzufuhrenden Aus- 
gangsmaterial. 

Die vorliegende Erfindung stutzt sich auf diese neuen 
5 Erkenntnisse und betrifft ein Herstellungsverfahren fur 
Einkristalle, bei dem korniges Polysilizium kontinuier- 
lich zugefflhrt wird. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, die vorstehenden Probleme des Standes der Tech- 
io nikzuldsen. 

Es ist ferner Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zur Herstellung eines Siliziumeinkristalls un- 
ter kontinuierlicher Zufuhr von kornigem Polysilizium 
bereitzustellen, bei dem naturlich entstandene Mikro- 
15 Konvex-Konkavformen auf der Oberflache einer aus 
dem Einkristall hergestellten Siliziumscheibe auf ein Mi- 
nimum reduziert werden. 

Auf der Basis der vorstehenden Erkenntnisse und als 
Ergebnis von Oberlegungen, ein Verfahren zur Verrin- 
20 gerung von Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
Oberflache, die sich als sehr kleine Defekte darstellen, 
bereitzustellen, sind die Erfinder der vorliegenden An- 
meldung zu folgenden Verfahren gelangt. 
Urn die vorstehenden Ziele zu erreichen, umfaBt das 
25 Verfahren zur Herstellung von Einkristallen gemaB ei- 
nem Aspekt der vorliegenden Erfindung die folgenden 
Schritte: 

Bereitstellung eines Trennelements. das den Innenraum 
eines Quarztiegels, der innerhalb einer Kammer ange- 

30 ordnet ist, in einen Abschnitt zur Zuchtung eines Einkri- 
stalls und einen Abschnitt zum Schmelzen des Aus- 
gangsmaterials unterteilt und eine kleine Offnung auf- 
weist, die den DurchfluB einer Siliziumschmelze ermog- 
licht; kontinuierliche Zufuhr von kornigem Polysilizium 

35 in den Ausgangsmaterial-Schmelzabschnitt; Einleiten 
eines atmospharischen Argons in die Kammer, urn darin 
eine druckreduzierte Atmosphare zu schaffen; Herstel- 
lung des Kontakts zwischen einem Impfkristall und ei- 
nem Mittelbereich der Oberflache der Schmelze inner- 

40 halb des Einkristall-ZQchtungsabschnitts und Ziehen des 
Impfkristalls mittels einer Drehvorrichtung, wobei das 
zu verwendende kornige Polysilizium ein Hohlraumver- 
haltnis je Flacheneinheit im komigen Polysilizium von 
mehr als 0% aber nicht mehr als 3% aufweist. 

45 GemaB einem anderen Aspekt der vorliegenden Er- 
findung besteht das Verfahren zur Herstellung von Ein- 
kristallen aus den folgenden Schritten: 
Bereitstellung eines Trennelements, um einen Quarz- 
schmelztiegel, der sich innerhalb einer Kammer befin- 

50 det, in einen Abschnitt zur ZOchtung eines Einkristalls 
und einen Abschnitt zum Schmelzen des Ausgangsma- 
terials zu unterteilen, wobei das Trennelement eine klei- 
ne Offnung aufweist, die den DurchfluB einer Silizium- 
schmelze ermdglicht; kontinuierliche Zufuhr von korni- 

55 gem Polysilizium in den Ausgangsmaterial-Schmelzab- 
schnitt; Einleiten von atmospharischem Argongas in die 
Kammer zwecks Bildung einer druckreduzierten Atmo- 
sphare innerhalb der Kammer; 

Herstellen des Kontakts zwischen einem Kristallkeim 
60 und der Mitte der Schmelzoberflache im Einkristall- 
Zuchtungsabschnitt und anschlieBendes Ziehen des Kri- 
stallkeims mittels einer Drehvorrichtung, wobei das zu 
verwendende kdrnige Polysilizium eine spezifische 
Oberflache von nicht gr6Ber als 1000 cm 2 /g aufweist 
65 Die Erfindung wird anhand der beiliegenden Zeich- 
nungen bzw. Abbildungen naher erlautert 

Fig. 1 ist eine schematische Schnittansicht zur Eriau- 
terung einer Vorrichtung zur Herstellung eines Einkri- 
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stalls, wie sie in einer Ausfuhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung eingeset2t wird. 

Fig. 2 ist eine Lichtmikroskopaufnahme (in 700-fa- 
cher VergrdBerung) einer Mikro-Konvex-Konkavform 
auf der Oberflache einer Siliziumscheibe A. 

Fig. 3 ist eine Lichtmikroskopaufnahme (in 700-fa- 
cher VergrdBerung) einer Mikro-Konvex-Konkavform 
auf der Oberflache einer Siliziumscheibe B. 

Fig. 4 ist eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme 
(10 000-fache VergrdBerung) einer Mikro-Konvex- 
Konkavform auf der Oberflache der Siliziumscheibe A. 

Fig. 5 ist eine REM-Aufnahme (7000-fache VergrdBe- 
rung) einer Mikro-Konvex-Konkavform auf der Ober- 
flache der Siliziumscheibe B. 

Fig. 6 ist eine REM-Aufnahme (7000-fache VergrdBe- 
rung) einer Oberfiachen-Mikro-Konvex-Konkavform 
bei geneigter Siliziumscheibe. 

Fig. 7 ist eine graphische Darsteilung der Beziehung 
zwischen dem Hohlraumverhaltnis je Fiacheneinheit 
(%) des kdrnigen Siliziums und der Anzahl an Mikro- 
Konvex-Konkavformen auf der Oberflache eines Wa- 
fers. 

Fig. 8 ist eine REM-Aufnahme (10000-fache Vergrd- 
Berung), die das Hohlraumverhaltnis des kornigen Silizi- 
ums A zeigt 

Fig. 9 ist eine REM-Aufnahme (10 000-fache Vergrd- 
Berung), die das Hohlraumverhaltnis des kdrnigen Silizi- 
ums B zeigt 

Fig. 10 ist eine REM-Aufnahme (10000-fache Ver- 
grdBerung), die das Hohlraumverhaltnis des kdrnigen 
Siliziums C zeigt 

Fig. 1 1 ist eine graphische Darsteilung der Beziehung 
zwischen der spezifischen Oberflache (cm 2 /g) von kdr- 
nigem Silizium und der Anzahl an Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen auf der Oberflache pro Wafer. 

Fig. 12 ist eine REM-Aufnahme (10 000-fache Ver- 
grdBerung), die das Aussehen des Oberflachenzustands 
eines kdrnigen Siliziumausgangsmaterials zeigt wenn 
mehrere Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Ober- 
flache entstanden sind. 

Fig. 13 ist eine REM-Aufnahme (10 000-fache Ver- 
grdBerung), die das Erscheinungsbild der Oberflache ei- 
nes kdrnigen Siliziums zeigt, wenn wenige Mikro-Kon- 
vex-Konkavformen auf der Oberflache entstanden sind. 

Fig. 14 ist eine REM-Aufnahme (3000-fache Vergrd- 
Berung), die Hohlraume in der Bruchflache von kdrni- 
gem Silizium zeigt wenn mehrere Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen auf der Oberflache entstanden sind. 

Fig. 15 ist eine REM-Aufnahme (3000-fache Vergrd- 
Berung), die Hohlraume in einer Bruchflache von kdrni- 
gem Silizium zeigt, wenn wenige Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen auf der Oberflache entstanden sind. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstel- 
lung von Einkristallen wird kdrniges Polysilizium mit 
einem Hohlraumverhaltnis je Fiacheneinheit im kdrni- 
gen Polysilizium von grdBer als 0% und nicht grdBer als 
3% oder einer spezifischen Oberflache von nicht grdBer 
als I000cm 2 /g kontinuierlich zugefOhrt, so daB ein Ein- 
kristall gebildet werden kann, der schlieBlich zu einer 
Siliziumscheibe mit sehr wenigen Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen als Oberflachenfehler verarbeitet wird. 

Urn Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberfla- 
che einer Siliziumscheibe entfernen zu kdnnen, wurden 
von den Erfindern der vorliegenden Anmeldung zu- 
nachst zahlreiche Analysen dieser Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen zur Vervollstandigung der Erfindung durch- 
gefiihrt. 

Im folgenden wird die Analyse von Mikro-Konvex- 
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Konkavformen auf Oberflachen beschrieben: 

1) Analyse der Mikro-Konvex-Konkavformen auf 
Oberflachen 

5 

Die Fig. 4 und 5 stellen REM-Aufnahmen dar (1 0 000 
bzw. 7000-fache VergrdBerung), die das Aussehen von 
Mikro-Konvex-Konkavformen auf den Oberflachen der 
Siliziumscheiben A bzw. B zeigen. Diese Aufnahmen 
io machen sichtbar, daB es sich bei den Mikro-Konvex- 
Konkavformen auf den jeweiligen Oberflachen urn 
Polyeder handelt, die sich aus Achtecken oder derglei- 
chen zusammensetzen. 
Fig. 6 ist eine REM-Aufnahme (7000-fache VergrdBe- 
15 rung), die durch Betrachtung der Innenseite einer Ober- 
flachen-Mikro-Konvex-Konkavform bei geneigter Sili- 
ziumscheibe entstanden ist Aus Fig. 6 laBt sich schlie- , 
Ben. daB die Innenseite einer Mikro-Konvex-Konkav- 
form auf der Oberflache ein konkaver Defekt ist AuBer- 
20 dem war die Innenflache dieses Fehlers glatt und hohl. 
Es gab keinerlei Spuren anderer Partikel in dieser Aus- 
hdhlung. Eine EDS-Analyse (Energiedispersive Spek- 
troskopie) fuhrte zu dem Ergebnis, daB die Innenflache 
des Hohlraums die gleiche Komponente wie die Masse 
25 aufwies. Daraus ergibt sich, daB der im Stadium des 
Einkristalls als Mikro-Konvex-Konkavform auf der 
Oberflache einer Siliziumscheibe erkannte Fehler als 
eine gasgeftillte Pore im Kristall anzusehen ist AuBer- 
dem war die Mikro-Konvex-Konkavform ein kugeiahn- 
30 liches Polyeder, dessen Durchmesser mit etwa 10 urn 
vergleichsweise groB war. Diese Tatsache beweist, daB 
es sich bei diesem Defekt urn eine Pore handelt 

2) Verteilung der Mikro-Konvex-Konkavformen auf 
35 der Oberflache 

Bei einer zweidimensionalen Untersuchung einer Sili- 
ziumscheibe zur Ermittlung der Verteilung von Oberfla- 
chen-Mikro-Konvex-Konkavformen wurden viele die- 
40 ser Phanomene im Mittelbereich des Wafers gefunden. 
Der Mittelbereich einer Siliziumscheibe verfestigt sich 
beim Ziehen eines Einkristalls am langsamsten und neigt 
dazu, Poren metallographisch zu erzeugen. Dies laflt 
Ruckschlusse darauf zu, daB es sich bei diesen Mikro- 
45 Konvex-Konkavformen auf der Oberflache urn Poren 
handelt 

3) Untersuchung von Gaseintritt 

50 Aus den unter ( 1 ) und (2) aufgefuhrten Analysen wur- 
de der SchluB gezogen, daB dieser Fehler durch bei der 
Verfestigung entstehende Blaschen hervorgerufen wur- 
de. Es ist jedoch nicht sicher, ob diese Blaschen durch 
die unterschiedlichen Ldslichkeiten in der Grenzflache 
55 zwischen Kristallisat und Schmelze entstehen, oder ob 
die in der Schmelze schwimmenden Blaschen zufailig in 
der Grenzflache zwischen fester und flussiger Phase 
eingeschlossen wurden. Ein Grund liegt jedoch darin, 
daB die Gasmenge in der Schmelze grdBer als ihr kriti- 
60 scher Wert ist. Daher wurde die Ursache fdr das Ein- 
dringen von Gas untersucht Es kann davon ausgegan- 
gen werden, daB das Aufldsen einer Gaskomponente in 
der Schmelze hervorgerufen wird durch: 

65 a) Gasabsorption in der Grenzflache zwischen Luft 
und flussiger Phase, wenn ein zugefuhrtes Aus- 
gangsmaterial mit der Schmelze in Beruhrung 
kommt; 
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b) das zugefuhrte Ausgangsmaterial selbst 

Bei den in der vorliegenden Erfindung untersuchten 
Blaschen ist beides der Fall 

Das heiOt es wird angenommen, daQ der Zustand der 
Oberflache auf (a) und der innere Fehler auf (b) zurOck- 
geht. 

4) Beziehung zwischen kdrnigem Ausgangsmaterial und 
den Fehlern 

Bei Verwendung von kdrnigem Polysilizium als Aus- 
gangsmaterial wurde gefunden, daQ einige Mikro-Kon- 
vex-Konkavformen auf der Oberflache nicht immer ent- 
standen, die oberflachlichen Mikro-Konvex-Konkavfor- 
men aber je nach Zustand des kdrnigen Polysiliziums 
schwanken kdnnten. Es wurde daher eine genaue Un- 
tersuchung der Oberflachenzustande, TeilstOcke und 
Elementarbestandteile der Oberflachen-Mikro-Kon- 
vex-Konkavformen vorgenommen, und zwar sowohl 
bei kdrnigem Polysilizium mit mehr Mikro-Konvex- 
Konkavformen auf der Oberflache und solchem mit we- 
niger Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberfla- 
che. 

1) Zustand der Oberflache 

Die Fig. 8 und 9 sind mit einem Rasterelektronenmi- 
kroskop entstandene GroSaufnahmen (jeweils 
10 000-fache VergrdBerung), die jeweils die Lage von 
Hohlraumen im kdrnigen Polysilizium A und B zeigea 

Die Fig. 8 zeigt die Oberflache von kdrnigem Polysili- 
zium, bei dem einige Mikro-Konvex-Konkavformen auf 
der Oberflache einer Siliziumscheibe entstanden waren. 
Die Oberflache des kornigen Polysiliziums wies eine 
Reihe von Kleinstpartikeln auf, die Oberflache war so- 
mit sehr rauh und die Hohlraume schienen mit einer 
Innenseite der K6rnchen in Verbindung zu stehen. 
Fig. 9 zeigt die Oberflache von kdrnigem Polysilizium, 
bei dem wenige Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
Oberflache einer Siliziumscheibe entstanden waren. Ein 
Groflteil der Oberflache war mit einer filmahniichen 
Substanz beschichtet und daher nicht sehr rauh. 

2)Teilstuck 

Die Fig. 14 und 15 sind REM-Aufnahmen (jeweils 
3000-fache VergrdBerung), die Hohlraume in Bruchfla- 
chen von kdrnigem Siliziumausgangsmaterial zeigen. 
Die Fig. 14 zeigt eine Bruchflache von kdrnigem Silizi- 
um, bei dem mehrere Mikro-Konvex-Konkavformen 
auf der Oberflache einer Siliziumscheibe entstanden 
waren, ferner sind Zwischenraume in den Kdrnchen zu 
sehen. Die Zwischenraume scheinen Hohlraume, die 
beim Beschicken mit sehr kleinen Partikeln entstanden 
sind, zu sein; es deutet darauf hin, daB die Hohlraume 
mit der Oberflache der Partikel in Verbindung stehen. 
Das heiBt das kdrnige Ausgangsmaterial ist ein Sinter- 
kdrper aus Siliziumfeinstpartikeln, die Hohlraume in 
den Kdrnchen des Ausgangsmaterials reichen durch 
Zwischenraume in den jeweiligen Partikeln, so daB sie 
mit der Oberflache der Ausgangsmaterialkdrnchen in 
Verbindung stehen. 

Fig. 15 zeigt eine Bruchflache von kornigem Silizium, 
in der wenige Oberflachen-Mikro-Konvex-Konkavfor- 
men mit wenigen Zwischenraumen in den Partikeln ent- 
standen waren. 
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3) Wasserstoff- und Chloranalyse 

Es erubrigt sich anzumerken, daB bei der Herstellung 
von kornigem Polysilizium Wasserstoff und Chlor in 

5 Partikeln eingeschlossen werden. Die Analyse des Was- 
serstoff- und Chlorgehalts im kornigen Polysilizium er- 
gab keinen Unterschied, es war dabei auch bedeutungs- 
los, ob sich viele oder wenige Mikro-Konvex-Konkav- 
formen auf der Oberflache einer Siliziumscheibe befan- 

io den. Der Wasserstoffgehalt lag im Bereich von 0,5 bis 
5 ppm; es besteht keine Wechselbeziehung zwischen 
dem Wasserstoffgehalt des kdrnigen Polysiliziums und 
der Zahl der auf der Oberflache entstandenen Mikro- 
Kon vex- Konkavformen. 

15 Eine spezifische Oberflachenangabe, die die Oberfla- 
chenrauheit oder die Menge an feinen Poren auf der 
Gesamtflache je Masseeinheit ausdriickt, wurde als 
GrdBe fur den Zustand der Oberflache des kornigen 
Polysiliziums und der Hohlraume eingefuhrt. 

20 Wie bereits erwahnt haben die Erfinder der vorlie- 
genden Anmeldung bei der Analyse der auf der Oberfla- 
che einer Siliziumscheibe entstandenen Mikro-Konvex- 
Konkavformen zahlreiche Versuche durchgefiihrt. Da- 
bei sind sie zunachst auf eine Beziehung zwischen dem 

25 Hohlraumverhaltnis pro Fiacheneinheit (%) des granu- 
ldsen Polysiliziums und der Anzahl an Mikro-Konvex- 
Konkavformen auf der Oberflache gestoBen (siehe 
Fig. 7 und Beispiel 1). Es wurde gefunden, daB die Zahl 
der Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 

30 nicht mehr als 2 betrug, wenn das Hohlraumverhaltnis 
je Fiacheneinheit nicht Qber 3% lag und daQ sich mehr 
als 2 Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
befanden, wenn das Verhaitnis tiber 3% lag. 
In der vorliegenden Erfindung bezeichnet das Hohl- 

35 raumverhaitnis je Fiacheneinheit das Verhaitnis der Fla- 
che der Hohlraume zur Gesamtflache einer Silizium- 
scheibe. 

Weiterhin wurde mit Hilfe zahlreicher Versuche ge- 
funden, daB eine Beziehung zwischen der spezifischen 

40 Oberflache (cm 2 /g), ausgedruckt in Gesamtflache des 
kdrnigen Siliziums je Masseeinheit, und der Anzahl an 
Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache (je 
Scheibe) herausgefunden besteht (siehe Fig. 1 1 und Bei- 
spiel 2); die Zahl der Mikro-Konvex-Konkavformen auf 

45 der Oberflache betrug nicht mehr als 2 (pro Scheibe), 
wenn die Oberflachenkennzahl nicht groBer als 
1000 cm 2 /g war. 

Die Zahl der Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
Oberflache wird mit nicht mehr als 2 (pro Wafer) be- 

50 nannt, weil Fehler beim Messen der Oberflache bei ± 2 
pro Scheibe liegen, so daB es vorkommen kann, daB von 
der die Oberflache priifenden Person die Zahl 2 pro 
Scheibe angegeben wird, selbst wenn auf der gesamten 
Oberflache keine Mikro-Konvex-Konkavformen vor- 

55 liegen. 

Die geringe Zahl an Mikro-Konvex-Konkavformen 
auf der Oberflache einer Siliziumscheibe bei kleinem 
Hohlraumverhaltnis je Fiacheneinheit und kleiner spe- 
zifischer Oberflache des kdrnigen Polysiliziums kann 

60 sich aus folgendem Grund ergeben: 

Bei der Vorrichtung zur Herstellung von Einkristallen 
gemafl Fig. 1 wird kdrniges Polysilizium (9) zugefilhrt 
und auBerhalb eines Trennelements (10) geschmolzen, 
das geschmolzene Silizium wird durch eine kleine Off- 

65 nung (1 1) gefuhrt und kontinuierlich auf ein Siliziumein- 
kristall (5) verfestigt. Das kdrnige Polysilizium mit gro- 
Ber spezifischer Oberflache weist in seinen Partikeln 
Gas auf. 
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Wenn nun das kdrnige Polysilizium (9) in die Silizium- 
schmelze gebracht und geschmolzen wird, wird ein Teil 
des in den Kdrnchen befindlichen Gases in diese Silizi- 
umschmelze eingeschmolzen, wahrend der andere Teil 
nicht eingeschmolzen wird. Zu diesem Zeitpunkt zieht 
sich das in den Kdrnchen des kdrnigen Polysiliziums 
befindliche Gas durch sehr kleine Poren in den Kdrn- 
chen zusammen und befindet sich als Blaschen in der 
Siliziumschmelze. Die Blaschenmenge steigt dem Druck 
und der Temperatur der Siliziumschmelze entspre- 
chend. Obwohl der grdBte Teil der Blaschen durch 
kunstliche und natiirliche Konvektion an die Atmospha- 
re abgegeben wird, werden die direkt an die Grenzfia- 
che der Verfestigung gelangenden Blaschen in einem 
Block eingeschlossen, werden zu Hohlraumen und Mi- 
kro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache, wenn 
dieses Material zu einer Siliziumscheibe verarbeitet 
wird. 

Aufgrund der vorstehenden Erkenntnisse kann man 
davon ausgehen, daB ein atmospharisches Gas in einem 
Ofen durch Zwischenraume in sehr kleinen Siliziumpar- 
tikeln des kdrnigen Polysiliziums hindurchstrdmt und in 
die Hohlraume in den Kdrnchen eintritt, so daB das Gas 
beim Schmelzen des Ausgangsmaterials in die Silizium- 
schmelze gemischt wird Diese in die Siliziumschmelze 
gemischten Blaschen aus der Atmosphare in dem Ofen 
werden in dem Kristall eingeschlossen. bilden in den 
Kristallen Hohlraume und verursachen dadurch Mikro- 
Konvex-Konkavformen auf der Oberflache. Wenn das 
kdrnige Polysilizium eine geringe Oberfiachenkennzahl 
aufweist, wird das Einmischen der Blaschen reduziert, so 
daB auch die Zahl der Mikro-Konvex-Konkavformen 
auf der Oberflache reduziert werden kann. 

Daraus folgt, daB es bei einer Siliziumscheibe, die 
durch das erfindungsgemaBe Einkristallherstellungsver- 
fahren mit kdrnigem Polysilizium hergestellt wurde, 
mdglich ist, die Zahl der auf natiirliche Weise entstande- 
nen Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
erheblich zu reduzieren. Da der spezifische Widerstand, 
die Sauerstoffkonzentration und die Qualitat in Block- 
wachstumsrichtung und auf der Flache der Silizium- 
scheibe gleich sind, kann die Siliziumscheibe als Sub- 
strat fur eine Hochgeschwindigkeitsvorrichtung einge- 
setzt werden, so daB eine aus einem Siliziumeinkristall 
durch kontinuierliche Zufuhr von Ausgangsmaterial 
verarbeitete Siliziumscheibe in ihrem Oberflachenrein- 
heitsgrad den herkdmmlichen Wafern uberlegen ist 

Im folgenden werden Beispiele gemaB der vorliegen- 
den Erfindung beschrieben. 

Beispiel 1 

1) Verfahren zur Herstellung von kdrnigem Polysilizium 

Das in dem erfindungsgemaflen Verfahren einzuset- 
zende kdrnige Polysilizium wird wie folgt hergestellt: 
Bei dem Herstellungsverfahren fOr kdrniges Polysilizi- 
um wird Silan oder Trichlorsilan in den Wirbelschichtre- 
aktor eingefQhrt, so daB kdrniges Polysilizium durch 
thermische Zersetzung gebildet wird. Die Qualitat die- 
ses kdrnigen Polysiliziums hangt stark ab von den Be- 
triebsbedingungen des Wirbelschichtreaktors, insbeson- 
dere bei Veranderung der Rohgas-Ausstrdmung (z. B. 
Silan) und der Temperaturverteilung in dem Wirbel- 
schichtreaktor. 

Der Unterschied in der Menge an Hohlraumen in dem 
kdrnigen Ausgangsstoff beeinfluBt — wie weiter unten 
deutlich gemacht wird - die Qualitat des kdrnigen 



Polysiliziums, dies ist durch die Betriebsbedingungen 
verursacht: 

Kdrniges Polysilizium wird durch thermische Zerset- 
zung von Silan oder Trichlorsilan in einem Wirbel- 
5 schichtreaktor hergestellt, zu diesem Reaktionszeit- 
punkt kommt es zu den folgenden Fallen: 



1) Gas wird nahe dem oberen Ende eines Keims 
zersetzt, so daB Silizium ausfallt und wachst. 

2) Silizium wachst durch Wiederholung dieses Vor- 
gangs, und sehr kleine, durch Reaktion in der 
Dampfphase entstandene pulverfdrmige Partikel 
haften an den Siliziumpartikeln und werden gesin- 
tert 
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Die hergestellten Kdrnchen weisen im ersten Fall ei- 
ne dichte Struktur und im letzteren ein hohes Hohl- 
raumverhaitnis auf. Kdrniges Polysilizium mit geringem 
Hohlraumverhaitnis wird zur Verwendung in der vorlie- 
20 genden Anmeldung dadurch erhalten, daB solche dich- 
ten Partikel als Ausgangsstoff eingesetzt werden. Aber 
selbst im zweiten Fall, wenn sehr kleine Pulverpartikel 
gesintert und gemigend groB gezuchtet werden, kdnnen 
dichte Partikel mit geringem Hohlraumverhaitnis je 
25 Flacheneinheit hergestellt werden, so daB das Ziel der 
vorliegenden Erfindung erreicht werden kann. 

Beides kann durch Reduzierung der Ausstrdmung 
von Rohgas wie Silan oder Trichlorsilan und Tempera- 
tursenkung im Wirbelschichtreaktor erreicht werden. 



30 



2) Verfahren zur Materialzufuhr und Herstellung eines 
Einkristalls 



Im folgenden wird ein Verfahren zur Herstellung von 
35 Einkristallen gemaB der vorliegenden Erfindung be- 
schrieben. 

Fig. 1 ist eine schematische Schnittansicht, die bei- 
spielhaft eine Vorrichtung zur Herstellung von Einkri- 
stallen fur den Einsatz in einer Ausfuhrungsform der 

40 vorliegenden Erfindung darstellt 

In der Fig. 1 bezeichnet(1)einen Quarzschmelztiegel, 
der in einem Graphittiegel (2) angeordnet ist; der Gra- 
phittiegel (2) wird von einem Sockel (4) gestutzt, so daB 
er nach oben und unten beweglich sowie drehbar ist 

as Die Bezugszif fer (5) bezeichnet einen Siliziumeinkristall, 
(7) stellt eine im Quarztiegel (1) befindliche Silizium- 
schmelze aus Ausgangsmaterial dar. Der in eine Saulen- 
form gewachsene Siliziumeinkristall (5) wird aus der 
Siliziumschmelze (7) gezogen. Bezugsziffer (3) bezeich- 

50 net eine elektrische Widerstandsheizeinrichtung, die 
den Graphittiegel (2) umgibt, (6) stellt eine die elektri- 
sche Widerstandsheizvorrichtung (3) umgebende er- 
warmte Zone als Warmeisolierelement dar. Diese Teile 
sind in einer Kammer (8) angeordnet Diese Vorrichtung 

55 zur Herstellung von Einkristallen entspricht im wesent- 
lichen der zur Herstellung von Siliziumeinkristallen ge- 
maB dem ublichen CZ- Verfahren. 

Die Bezugsziffer (10) bezeichnet ein ringfdrmiges 
Trennelement aus hochreinem Quarz, das innerhalb des 

60 Quarzschmelztiegels (1) koaxial, zu diesem angeordnet 
ist, eine oder mehrere das Trennelement (10) durchdrin- 
gende kleine Offnungen (11) befinden sich in einem Be- 
reich, der in Hdhenrichtung gesehen nahezu mittig liegt. 
Das Trennelement (10) wird zusammen mit dem kdrni- 

65 gen Polysilizium (9) in den Quarzschmelztiegel (1) ein- 
gebracht; nachdem das Ausgangsmaterial (9) eingefOllt 
und geschmolzen ist, wird das Trennelement (10) derart 
in die Siliziumschmelze (7) gesetzt, daB es den Silizium- 
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einkristall (5) umgibt und sich sein oberer Randbereich 
iiber der Oberflache der Schmelze befindet. Der untere 
Randbereich des Trennelements (10) ist beinahe am 
Quarzschmelztiegel (1) angeschweiBt, so daB es nicht 
aufsteigen kann. Daher kann die Siliziumschmelze in 
dem auBerhalb des Trennelementes (10) angeordneten 
Ausgangsmaterial-Zufuhr-Abschnitt (12) ungest6rt nur 
durch die kleine Offnung (11) in einen, innerhalb des 
Trennelementes (10) angebrachten Einkristall-Wachs- 
tumsabschnitt (13) flieBen, so daB eine ausreichende 
Trennung zwischen Ausgangsmaterialzufuhrabschnitt 
(12) und Einkristallwachstumsabschnitt(13) eegeben ist 
Die Bezugsziffer (15) bezeichnet einen Offnungsbe- 
reich, der entsprechend der Schmelzoberflache im Aus- 
gangsmaterialzufuhrbereich (12) angeordnet ist. An die- 
sem Bereich (15) ist eine Zufuhreinrichtung (14) fur die 
Zufuhr von kornigem oder klumpenfarmigem Polysilizi- 
umausgangsmaterial eingelassen und befestigt. Das 
obere Ende der Zufuhreinrichtung (14) liegt der 
Schmelzoberflache im Ausgangsmaterial-Zufuhrab- 
schnitt (12) gegenuber. Wie man der Figur entnehmen 
kann, ist die Zufuhreinrichtung (14) mit einer auBerhalb 
der Kammer (8) angeordneten Zufuhrkammer fur das 
Ausgangsmaterial (nicht dargestellt) verbunden, sie 
fuhrt das kornige Polysilizium (9) kontinuierlich auf die 
Oberflache der Siliziumschmelze im Ausgangsmaterial- 
Zufuhrbereich(12). 

Im oberen Bereich der Kammer (8) sind Temperatur- 
fuhler (16 und 17) angebracht, die die Temperatur der 
Schmelzoberflachen im Ausgangsmaterialzufuhrbe- 
reich (12) bzw. im Einkristallwachstumsabschnitt (13) 
messen. Die Bezugsziffer (18) bezeichnet eine Warme- 
isolierplatte aus einer hochfesten Graphitplatte. Diese 
Warmeisolierplatte (18) liegt auf dem auBeren Umfang 
des Isolierelements (6) auf und ist derart angeordnet, 
daB sie das Trennelement (10) und den Ausgangsmateri- 
al-Zufuhrabschnitt (12) umschlieBt. Der untere Bereich 
(Innenumfang) der Warmeisolierplatte (18) befindet sich 
dicht iiber der Oberflache der Siliziumschmelze im Aus- 
gangsmaterial-Zufuhrabschnitt (12) (in dieser Ausfiih- 
rungsform etwa 10 mm), dadurch wird die Verfestigung 
einer von einem von der Schmelze entfernt liegenden 
Bereich des Trennelements (10) gebildeten Silizium- 
schmelze verhindert und die warmeisolierende Wirkung 
der Siliziumschmelze im Ausgangsmaterial-Zufuhrbe- 
reich (12) gesteigert Bezugsziffer (19) bezeichnet eine 
dem Sichtfeld der Temperaturfilhler (16, 17) entspre- 
chend angeordnete Offnung, und (20) bezeichnet eine 
Offnung, die auf dem Zufuhrweg des kornigen Polysili- 
ziums angeordnet ist. 

Es erubrigt sich anzumerken, daB Steuereinheiten 
(nicht dargestellt) vorgesehen sind, die die Temperatur 
im Ausgangsmaterial-Zufuhrabschnitt (12) und-Einkri- 
stall-Wachstumsabschnitt (13), die Einkristallzieh- und 
drehvorrichtung, die Schmelztiegeldrehvorrichtung so- 
wie die Vorrichtung zum Ein- und Austrag von Inertgas 
kontrollieren. 

In die Vorrichtung zur Herstellung von Einkristallen 
gemaB Fig. 1 wird korniges Polysilizium (9), das durch 
thermische Zersetzung und Ausfallung von Trichlorsi- 
lan oder Silan in dem Wirbelschichtreaktor hergestellt 
wurde, als zu schmelzendes Ausgangsmaterial auf der 
Innen- und AuBenseite des im Quarztiegel (1) befindli- 
chen Trennelements (10) eingebracht Die Schmelztie- 
gel (1) und (2) werden durch die elektrische Wider- 
standsheizvorrichtung (3) erwarmt, so daB das kdrnige 
Polysilizium im Ausgangsmaterialzufuhrabschnitt (12) 
schmilzt Dabei werden die Oberflachen der beiden 



Schmelzen auf dem gleichen Niveau gehalten. Nun wird 
ein Impfkristall in BerOhrung mit der Oberflache der 
Schmelze in dem Einkristall-Zuchtungsabschnitt (13) 
gebracht, und der Impfkristall allmahlich mit vorbe- 
5 stimmter Geschwindigkeit (1 mm pro Minute) mittels 
einer Ziehvorrichtung (nicht dargestellt) gezogen, dabei 
wird der Kristallkeim mit Hilfe einer nicht dargestellten 
Drehvorrichtung gedreht. Danach erfolgen die Verfesti- 
gung der Kontaktflache und die Zuchtung eines Kri- 
io stalls, wodurch saulenfdrmiges Siliziumeinkristall (5) mit 
einem Durchmesser von 15,24 cm (6 inches) erhalten 
wird. Wahrend dieses Vorgangs wird kontinuierlich kor- 
niges Polysilizium (9) von der Zufuhreinrichtung (14) auf 
die Oberflache der Siliziumschmelze im Ausgangsmate- 
15 rialzufuhrbereich (12) eingetragen, dieses kdrnige Poly- 
silizium (9) wird durch die Siliziumschmelze des Aus- 
gangsmaterial-Zufuhrabschnitts (12) geschmolzen, flieBt 
ungestdrt durch die kleine Offnung (11) im Trennele- 
ment (10) in den Kristallzuchtungsabschnitt (13) und halt 
20 die Oberflache der Schmelze aus geschmolzenen korni- 
gen Polysiliziumausgangsmaterial (9) konstant Krause- 
lungen (Oberflachenwellen), die durch die Zufuhr des 
kornigen Polysiliziumausgangsmaterials (9) auf die 
Oberflache der Schmelze im Ausgangsmaterialzufuhr- 
25 abschnitt (12) entstehen, werden durch das Trennele- 
ment (10) verhindert, so daB sich diese Krauselungen 
nicht bis in den Einkristall-Wachstumsabschnitt (13) 
fortpflanzen. 

Vom Beginn des Schmelzvorgangs des kornigen 
30 Polysiliziumausgangsmaterials an bis zur Vollendung 
des Kristallziehvorgangs wird ein atmospharisches Gas 
mittels einer Zufuhr- und Abzugseinrichtung fur inert- 
gas (nicht dargestellt) in die Kammer (8) geleitet Das 
atmospharische Gas ist ein Argongas, sein Druck be- 
35 tragt20Torr. 

Durch den Einsatz einer oben beschriebenen Vorrich- 
tung zur Herstellung von Einkristallen wurden Silizium- 
einkristallblacke aus granulosem Polysilizium herge- 
stellt, die ein unterschiedliches Hohlraumverhaltnis je 
40 Fiacheneinheit aufwiesen, die Qualitat der Scheiben, die 
durch Verarbeitung der erhaltenen Einkristalle mittels 
eines ublichen ScheibenherstellungsprozeB erhalten 
wurden, wurde beurteilt. 



45 3) Mikroskopische Betrachtung und Be wertung der 
Scheibenoberfiache 

Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung haben Da- 
ten iiber die Oberflachen von Siliziumscheiben, die 
so durch kontinuierliche Zufuhr von kornigem Polysilizium 
(wie oben beschrieben) hergestellt wurden, untersucht 
und gepriift 

Die Fig. 2 bis 6 sind Aufnahmen, die das Aussehen der 
Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache von 

55 Siliziumscheiben erlautern. Die Fig. 2 und 3 sind Auf- 
nahmen mit einem Lichtmikroskop (jeweils 700-fache 
VergroBerung) von Oberflachen der Siliziumscheiben A 
bzw. B. Die Fig. 4 und 5 sind Aufnahmen mit einem 
Rasterelektronenmikroskop (10 000 bzw. 7000-fache 

60 VergrdBerung), die die Oberflachen der Siliziumschei- 
ben A bzw. B zeigen. Die Fig. 6 stellt eine REM-Aufnah- 
me (700-fache Vergr6Berung) der Silziumscheibe B aus 
Fig. 5 mit einer Neigung von 55° dar. Den Aufnahmen 
der Fig. 2 bis 6 ist zu entnehmen, daB die Schattenberei- 

65 che Lflcher in den Oberflachen der Siliziumscheiben. die 
hellen Bereiche glatte Oberflachen der Siliziumscheiben 
darstellen. Diese Aufnahmen zeigen weiter, daB jede 
Mikro-Konvex-Konkavform der Oberflache gemaB der 
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vorliegenden Erfindung die Form einer polyederahnli- 
chen Konkave aufweist, viele dieser Mikro-Konvex- 
Konkavformen auf der Oberflache sind im Mittelbe- 
reich der Siliziumscheibe verteilt Es liegt daher auf der 
Hand, daB die Oberfiachen-Mikro-Konvex-Konkavfor- 5 
men Fehler hervorrufen, wenn die Siliziumscheibe in 
einer Vorrichtung eingesetzt wird. 



4) Beziehung zwischen dem Hohlraumverhaltnis je 
Flacheneinheit im kdrnigen Polysilizium und 
Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
ScheibenoberflSche 



10 



Fig. 7 zeigt die Beziehung zwischen dem Ergebnis der 
Beobachtungen der Siliziumscheibenoberflache und 15 
dem Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit (%) des kdr- 
nigen Polysilizium. 

Fig. 7 ist eine graphische Darstellung, die die Ergeb- 
nisse bei der Pnifung des Einflusses von Hohlraumver- 
haltnis je Flacheneinheit (%) im kdrnigen Polysilizium 20 
auf die Anzahl an Mikro-Konvex-Konkavformen auf 
der Oberflache zeigt Die Abszisse und die Ordinate 
stetlen das Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit (%) in 
dem kdrnigen Polysilizium bzw. die Anzahl der Mikro- 
Kon vex- Konkavformen auf der Oberflache dar. Das 25 
Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit (%) wurde erhal- 
ten durch Probenentnahme von kdrnigem Polysilizium, 
Schleifen eines Teils und Messung dieses Teils mit ei- 
nem Lichtmikroskop. 

Wie in der Fig. 7 dargestellt betragt die Zahl der Mi- 30 
kro-Kon vex- Konkavformen auf der Oberflache nicht 
mehr als 2, wenn das Hohlraumverhaltnis je Flachenein- 
heit nicht mehr als 3% betragt; die Anzahl an Mikro- 
Konvex-Konkavformen auf der Oberflache ubersteigt 
2, wenn das Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit 3% 35 
uberschreitet Es ist daher offensichtlich, daB das Hohl- 
raumverhaltnis je Flacheneinheit des kdrnigen Polysili- 
ziums 3% nicht (ibersteigen darf, urn den erforderlichen 
Reinheitsgrad fur Siliziumscheibenoberfiachen zu errei- 
chen. Die Restwasserstoffmenge bei dem hier einge- 40 
setzten kdrnigen Polysilizium lag im Bereich von 1 bis 
10 ppm, es gab keine Beziehung zwischen dem Restwas- 
serstoffgehalt und der Anzahl an Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen auf der Oberflache. 

AuOerdem wurde der Zustand der Hohlraume im 45 
kdrnigen Polysilizium A, B und C mittels REM-Aufnah- 
men untersucht Die Fig. 8 bis 10 sind REM-Aufnahmen 
(jeweils 10 000-fache VergrdBerung), die das Hohlraum- 
verhaltnis je Flacheneinheit im kdrnigen Silizium A, B 
und C zeigen. 50 

Wie man den Fig. 8 bis 10 entnehmen kann, weist 
Polysilizium keine Dichte auf und hat eine Anzahl von 
Hohlraumen. Die dunklen Bereiche auf den Aufnahmen 
zeigen die Lage der Hohlraume. 

Das Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit wurde 55 
durch den folgenden Ausdruck erhalten: 
Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit (%) 
= Dunkler Bereich/Gesamtfiache XI 00. 

Die Streuung des Hohlraumverhaltnisses je Flachen- 
einheit war in einer Fabrikationspartie gering. 60 

Beispiel 2 

1) Verfahrenzur Herstellung von kdrnigem Polysilizium 



Ein Siliziumeinkristall wurde entsprechend dem in 
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren zur Herstellung von 
kdrnigem Polysilizium hergestellt. 



65 



1) Wenn das Rohgas nahe dem oberen Ende eines 
Impfkristalls zersetzt wird, so daB Silizium ausfallt 
und wachst, wird eine dichte Struktur erhalten, bei 
der die Mikro-Konvex- Konkavformen klein sind 
und weniger Poren auf der Innenseite vorliegen. 

2) Wenn Silizium wachst, indem ein Verfahren wie- 
derholt wird, bei dem feines Pulver, das durch Re- 
aktion in der Dampfphase entstanden ist, an den 
Siliziumpartikeln haftet und gesintert wird, erhalt 
man eine Struktur, bei der die Mikro-Konvex- Kon- 
kavformen auf der Oberflache groB sind, viele In- 
nenporen auftreten und die spezifische Oberflache 
groB ist 

Es eriibrigt sich anzumerken, daB das erfindungsge- 
maB eingesetzte kdrnige Polysilizium durch Einsatz 
dichter Partikel als Ausgangsmaterial erhalten wird. 
Aber auch wenn feines Pulver gesintert wird und ausrei- 
chend wachst, kdnnen dichte Partikel mit geringem 
Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit hergestellt wer- 
den, so daB auch damit die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung geldst werden kann. 

Beides kann z. B. durch Reduzierung der Rohgasstrd- 
mung und Senkung derTemperatur im Wirbelschichtre- 
aktor erreicht werden. 

2)Materialzufuhrverfahren und Einkristallherstellung 

Durch Verwendung des so hergestellten Polysiliziums 
wird ein Einkristallblock mit Hilfe einer Vorrichtung zur 
Herstellung von Einkristallen nach Fig. I in der gleichen 
Weise hergestellt, wie es unter Punkt (2) von Beispiel 1 
beschrieben ist ("Verfahren zur Materialzufuhr und 
Herstellung eines Ein kris tails"). 

Bei der vorstehend beschriebenen Herstellung von 
Einkristallen wurden im voraus Siliziumeinkristallbldk- 
ke durch Verwendung von kdrnigem Polysilizium mit 
unterschiedlichen Hohlraumverhaltnissen je Flachen- 
einheit hergestellt, und die Qualitat der Scheiben, die 
durch Verarbeitung der erhaltenen Einkristalle mittels 
eines ublichen Verarbeitungsverfahrens hergestellt 
wurden, bewertet 

Zur Qualitatsbewertung einer Siliziumscheibe wur- 
den Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
der Siliziumscheibe mit Hilfe eines Oberflachenprufge- 
rats gemessen. Dabei wurden die durch die Qualitat der 
Kristalimasse hervorgerufenen Mikro-Konvex-Kon- 
kavformen von denen unterschieden, die durch den Ver- 
arbeitungsprozeB der Scheiben entstanden waren. Die 
Unterscheidung erfolgte, indem beim Messen der Parti- 
kel diejenigen mit groBen Durchmessern von solchen 
mit kleinen Durchmessern getrennt und die Partikel mit 
groBen Durchmessern gezahlt wurden. Dabei stutzt 
man sich auf die Tatsache, daB eine hohe Wechselwir- 
kung bestand zwischen Mikro-Konvex-Konkavformen, 
die durch die Kristalimasse hervorgerufen wurden und 
als Polyeder mit dem Lichtmikroskop beobachtet wur- 
den, und der bereits erwahnten durch das Oberflachen- 
prUfgerat gezahlten ZahL 

Die Beziehung zwischen diesem Ergebnis und der 
spezifischen Oberflache (cm 2 /g), welche die Oberfia- 
chenrauheit des granuldsen Siliziums und die Poren- 
menge der Gesamtflache je Masseneinheit angibt, wur- 
de untersucht. 

Fig. 1 1 ist eine graphische Darstellung des Versuchs- 
ergebnisses und stellt die Beziehung zwischen einer spe- 
zifischen Oberflache (cm 2 /g) von kdrnigem Silizium und 
der Zahl der Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
Oberflache (je Scheibe) dar, dabei drGckt die Abszisse 
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die Oberfiachenkennzahl (cm 2 /g)des kdrnigen Siliziums 
durch eine BET-Methode und die Ordinate die Anzahl 
der Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache 
(pro Scheibe) aus. 

Die Messung der Oberfiachenkennzahl (cm 2 /g) er- 
folgte durch eine BET-Methode, die eine Art Absorp- 
tions-Methode ist, und bei der die spezifische Oberfla- 
che aus der Absorptionsmenge einer monomolekularen 
Schicht von absorbiertem Gas in der Partikeloberflache 
berechnet wird (z. B. "Chemical Engineering Handbo- 10 
ok w , Oberarbeitete, 5. Auflage, MARUZEN, Seite 230). 

Aus Fig. 1 1 geht eindeutig hervor, daB die Zahl der 
Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberflache (je 
Scheibe) nicht mehr als 2 betrug, wenn die spezifische 
Oberflache nicht groBer als I000cm 2 /g war, und die 15 
Anzahl der Mikro-Konvex-Konkavformen auf der 
Oberflache einer Scheibe reduziert war, wenn eine ge- 
ringe spezifische Oberflache des kdrnigen Polysiliziums 
vorlag. 

Da die untere MeQbegrenzung dieses Gerates bei 100 20 
(cm 2 /g) lag, wurde der gemessene Wert als Null be- 
trachtet, wenn dieser unterhalb dieser unteren Grenze 
lag. 

Die Fig. 12 und 13 zeigen REM-Aufnahmen 
(10 000-fache VergrdBerung), die den Zustand von 25 
Oberflachen von kdrnigem Silizium zeigen, bei dem auf- 
grund von Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Ober- 
flache einer verarbeiteten Scheibe mehr oder weniger 
Fehler auftraten. 

Fig. 12 zeigt die Oberflache mit mehreren Mikro- 30 
Konvex-Konkavformen, dabei lag eine Anzahl sehr 
kleiner Partikel auf der Oberflache vor, die Oberflache 
war sehr rauh, man konnte erkennen, daB die Zwischen- 
raume mit der Innenseite der Partikel in Verbindung 
standen. 35 

Fig. 13 zeigt dagegen die Oberflache, auf der wenige 
Mikro-Konvex-Konkavformen vorhanden waren, ein 
groBer Teil der Oberflache war mit einer filmahnlichen 
Substanz beschichtet, und die Oberflache war nicht sehr 
rauh. 40 

Die Fig. 14 und 15 zeigen Aufnahmen, die mit einem 
Rasterelektronenmikroskop (3000-fache VergroBe- 
rung) aufgenommen wurden. Sie zeigen Bruchfiachen 
von granulosem Polysilizium; aufgrund von Mikro-Kon- 
vex-Konkavformen auf der Oberflache einer verarbei- 45 
teten Scheibe traten mehr oder weniger Fehler auf. 

Fig. 14 zeigt ein Teilstuck, bei dem mehrere Mikro- 
Konvex-Konkavformen auf der Oberflache einer Silizi- 
umscheibe vorlagen, Zwischenraume in den Partikeln 
sind erkennbar. Die Zwischenraume scheinen Hohlrau- 50 
me zu sein (Schattenbereiche), die bei der Beschickung 
mit feinen Partikeln entstanden sind, und es liegt nahe, 
daB die Hohlraume mit der Oberflache der Partikel in 
Verbindung stehen. Fig. 15 zeigt ein Teilstuck, bei dem 
wenige Mikro-Konvex-Konkavformen auf der Oberfia- 55 
che vorlagen, man kann erkennen, daB weniger Zwi- 
schenraume in den Partikeln vorliegen. 

Beispiel 3 

60 

Wie bereits weiter oben erwahnt kann die Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung mit kdrnigem Ausgangsma- 
terial, das eine kleine spezifische Oberflache aufweist, 
durch Veranderung der Betriebsbedingungen des Wir- 
belschichtreaktors erreicht werden. Auch wenn das k6r- 6 5 
nige Material eine groBe spezifische Oberflache auf- 
weist, ist es mdglich, kdrniges Ausgangsmaterial mit ei- 
ner vorbestimmten kleinen Oberfiachenkennzahl durch 
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Reinigung und Atzen zu erreichen. 

Dabei wurde insbesondere kdrniges Polysilizium mit 
einer durchschnittlichen spezifischen Oberflache von 
15 000cm 2 /g gereinigt und in einer 5%-igen fluorhalti- 
5 gen Saurelosung (Fluorwasserstoffsaure) bberflachlich 
geatzt. 

Die gemessene durchschnittliche Oberfiachenkenn- 
zahl des gereinigten und oberflachlich geatzten kdrni- 
gen Polysiliziums betrug 700 cm 2 /g. 

Nachdem ein Einkristall unter Verwendung dieses 
Ausgangsmaterials und unter den gleichen Bedingun- 
gen wie fur Beispiel 1 dargelegt gezogen und zu einer 
Scheibe verarbeitet wurde, wurden die auf der Oberfla- 
che der Scheibe entstandenen Mikro-Konvex-Konkav- 
formen gezahlt. Auf der Gesamtflache der Scheibe be- 
trug die Zahl 1. 

Dieses Verfahren dient nicht nur der Reduzierung der 
spezifischen Oberflache, sondern kann auch zur Redu- 
zierung von Flecken auf der Oberflache eingesetzt wer- 
den. 

ErfindungsgemaB kann jedes, sowohl mit Silan als 
auch mit Trichlorsilan hergestellte kornige Polysilizium 
eingesetzt werden, wenn das kornige Polysilizium ein 
Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit von mehr als 0% 
aber nicht mehr als 3% oder eine spezifische Oberflache 
von nicht grdBer als 1000cm 2 /g aufweist Die Vorrich- 
tungen zur Herstellung von Einkristallen sind nicht auf 
die der vorliegenden Ausfuhrungsform beschrankt, die 
Vorrichtungen miissen jedoch fur den Einsatz in einem 
CZ- Verfahren geeignet sein. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen, wel- 
ches die folgenden Schritte umfaBt: 

- Bereitstellung eines Trennelements, das den 
Innenraum eines Quarztiegels, der innerhalb 
einer Kammer angeordnet ist, in einen Ab- 
schnitt zur Zuchtung eines Einkristalls und ei- 
nen Abschnitt zum Schmelzen des Ausgangs- 
materials unterteilt und eine kleine Offnung 
aufweist, die den DurchfluB einer Silizium- 
schmelze ermoglicht, 

- kontinuierliche Zufuhr von kornigem Poly- 
silizium-Ausgangsmaterial in den Ausgangs- 
material-Schmelzabschnitt, 

- Einleiten eines atmospharischen Argonga- 
ses in die Kammer, urn darin eine druckredu- 
zierte Atmosphare zu schaffen, 

- Herstellung des Kontakts zwischen einem 
Impfkristall und einem Mittelbereich der 
Oberflache der Schmelze innerhalb des Einkri- 
stall-ZUchtungsabschnitts und 

- Ziehen des Impfkristalls mittels einer Dreh- 
vorrichtung, 

dadurch gekennzeichnet, daB das zu verwen- 
dende kornige Polysilizium-Ausgangsmaterial 
ein Hohlraumverhaltnis je Flacheneinheit im 
kdrnigen Polysilizium von mehr als 0% und 
nicht mehr als 3% aufweist 

2. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

- Bereitstellung eines Trennelements, urn ei- 
nen Quarzschmelztiegel, der sich innerhalb ei- 
ner Kammer befindet, in einen Abschnitt zur 
Zuchtung eines Einkristalls und einen Ab- 
schnitt zum Schmelzen des Ausgangsmaterials 
zu unterteilen, wobei das Trennelement eine 



DE 42 01 

17 

kleine Offnung aufweist, die den DurchfluB ei- 
ner Siliziumschmeize ermoglicht, 

- kontinuierliche Zufuhr von kdrnigem Poly- 
siliziumausgangsmaterial in den Ausgangsma- 
terial-Schmelzabschnitt, 5 

- Einleiten eines atmospharischen Argonga- 
ses in die Kammer zwecks Bildung einer 
druckreduzierten Atmosphare innerhalb der 
Kammer, 

- Herstellen des Kontakts zwischen einem 10 
Kxistallkeim und der Mitte der Schmelzober- 
fiache im Einkristall-Ziichtungsabschnitt und 

- Ziehen des Kristallkeims mittels einer 
Drehvorrichtung, 

dadurch gekennzeichnet, daB das zu verwen- 15 
dende kornige Polysiliziumausgangsmateriai 
eine spezifische Oberflache von nicht groBer 
als 1000 cm 2 /g aufweist 

3. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen, wel- 
ches die folgenden Schritte umfaBt: 20 

- Bereitstellung eines Trennelements, das den 
Innenraum eines Quarztiegels, der innerhalb 
einer Kammer angeordnet ist, in einen Ab- 
schnitt zur Zilchtung eines Einkristalls und ei- 
nen Abschnitt zum Schmeizen des Ausgangs- 25 
materials unterteilt und eine kleine Offnung 
aufweist, die den DurchfluB einer Silizium- 
schmeize ermoglicht, 

- kontinuierliche Zufuhr von kdrnigem Poly- 
silizium-Ausgangsmaterial in den Ausgangs- 30 
material-Schmelzabschnitt, 

- Einleiten eines atmospharischen Argonga- 
ses in die Kammer, urn darin eine druckredu- 
zierte Atmosphare zu schaffen, 

- Herstellung des Kontakts zwischen einem 35 
Impfkristall und einem Mittelbereich der 
Oberflache der Schmelze innerhalb des Einkri- 
stall-Zuchtungsabschnitts und 

- Ziehen des Impfkristalls mittels einer Dreh- 
vorrichtung, 40 
dadurch gekennzeichnet, daB das kornige 
Polysilizium-Ausgangsmaterial gereinigt wird, 
urn dessen Oberflache zu glatten. 

4. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen, wel- 
ches die folgenden Schritte umfaBt: 45 

- Bereitstellung eines Trennelements, das den 
Innenraum eines Quarztiegels, der innerhalb 
einer Kammer angeordnet ist, in einen Ab- 
schnitt zur Ztichtung eines Einkristalls und ei- 
nen Abschnitt zum Schmeizen des Ausgangs- 50 
materials unterteilt und eine kleine Offnung 
aufweist, die den DurchfluB einer Silizium- 
schmeize ermoglicht, 

- kontinuierliche Zufuhr von kdrnigem Poly- 
silizium-Ausgangsmaterial in den Ausgangs- 55 
material-Schmelzabschnitt, 

- Einleiten eines atmospharischen Argonga- 
ses in die Kammer, urn darin eine druckredu- 
zierte Atmosphare zu schaffen, 

- Herstellung des Kontakts zwischen einem 60 
Impfkristall und einem Mittelbereich der 
Oberflache der Schmelze innerhalb des Einkri- 
stall-ZQchtungsabschnitts und 

- Ziehen des Impfkristalls mittels einer Dreh- 
vorrichtung, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB das kornige 
Polysiliziumausgangsmateriai zwecks Glat- 
tung seiner Oberflache in einer fluorhaltigen 
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Saurelosung gereinigt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das kor- 
nige Polysilizium durch thermische Zersetzung von 
in einen Wirbelschichtreaktor eingeleitetem Silan 
oder Trichlorsilan hergestellt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das kor- 
nige Polysilizium durch thermische Zersetzung von 
Silan oder Trichlorsilan, das in einen Wirbelschicht- 
reaktor eingeleitet wurde, hergestellt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwecks 
Giattung seiner Oberflache das kornige Polysilizi- 
um gereinigt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das kor- 
nige Polysilizium zwecks Giattung seiner Oberfla- 
che gereinigt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen nach 
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine flu- 
orhaltige Saureldsung zur Reinigung des kornigen 
Polysiliziums verwendet wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Einkristallen 
nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Reinigung des kornigen Polysiliziums eine fluorhal- 
tige Saureldsung verwendet wird. 
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